OCHRONA SRODOWISKA

3(70)

1998

Jerzy Choma, Mieczystaw Jaroniec, Wanda Burakiewicz-Mortka, Jerzy Klinik, Andrzej Tybel

Zmiany powierzchniowych i strukturalnych wtasciwosci
wegli aktywnych wywotane ich utlenianiem

Adsorbenty weglowe (wegle aktywne, aktywne witékna
weglowe, weglowe sita molekularne, sadze) sa interesujacymi
ciatami statymi, o bardzo rozwinietej powierzchni wiasciwej
oraz o stosunkowo malej reaktywnosci chemicznej. Ich zna-
czenie jest dlatego tak duze, gdyz moznakontrolowac, miedzy
innymi, ich porowato$¢ i chemie powierzchni [1,2]. Chemi-
czna budowa powierzchni wegli aktywnych wptywa w istotny
sposéb na ich wlasciwosdci adsorpcyjne, elektrochemiczne,
katalityczne, kwasowo-zasadowe, utleniajaco-redukujace,
hydrofobowo-hydrofilowe i inne. Chemiczny charakter po-
wierzchni materialéw weglowych jest w decydujacym sto-
pnin okreslony przez rodzaj, liczbe i sposéb zwiazania z nia
réznych heteroatoméw, wsréd ktdrych najwigksze znaczenie
ma niewatpliwie tlen.

Utlenianie adsorbentéw weglowych jest jedny z najpopu-
larniejszych metod prowadzacych do zwiekszenia liczby tle-
nowych grup funkcyjnych. Stosowane do tego celu czynniki
utleniajace mozna podzieli¢ na dwie grupy. Do pierwszej
zalicza sig utleniacze gazowe, takie jak tlen, ozon, powietrze,
para wodna, dwutlenek wegla, tlenki azotu. Druga grupa to
roztwory zawierajace substancje utleniajace, takie jak kwas
azotowy, kwas nadchlorowy, kwas fosforowy, nadtlenek wo-
doru, kwaéne roztwory nadmanganianu potasu, woda chloro-
wa, podchloryn sodu i inne. W zaleznosci od rodzaju zasto-
sowanego czynnika utleniajacego oraz warunkéw prowadze-
nia procesu modyfikacji uzyskuje sie wzrost liczby
powierzchniowych grup funkcyjnych, ale takie zréznicowa-
nie udziatu poszczegdlnych ich typéw. Powierzchniowe
zwiazki tlenowe, ze wzgledu na ich charakter chemiczny,
dzieli si¢ na dwa gtéwne rodzaje, tj. majace grupy funkcyjne
o charakterze kwasowym (karboksylowe, fenolowe, karbony-
lowe typu chinonowego, laktonowe, bezwodnikowe) oraz
grupy funkcyjne o charakterze zasadowym (chromenowe,
pironopodobne) [3]. Tlenowe grupy funkcyjne, znajdujace sig
na powierzchni adsorbentu weglowego, sa analogiczne do
typowych grup funkcyjnych wystepujacych w zwiazkach or-
ganicznych. Liczba powstajacych grup zalezy od rodzaju
surowca stosowanego do otrzymywania wegla aktywnego, od
warunkéw fizyczno-chemicznych procesu karbonizacji
i aktywacji, jak réwniez od rodzaju utleniajacego reagentu
i warunk$w prowadzenia procesu utleniania. Adsorbenty we-
glowe sa ze swej natury adsorbentami o stosunkowo duzej
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hydrofobowosci, przy czym poddane procesowi utleniania
znacznie poprawiaja swoje wlasciwosci adsorpeyjne wzgle-
dem takich polarnych adsorbatéw jak alkohole, kwasy orga-
niczne, estry, aminy i przede wszystkim woda [4].

W literaturze spotyka si¢ wiele prac poswieconych utlenia-
jacej modyfikacji adsorbentéw weglowych, ale tylko nielicz-
ne z nich dotycza $ledzenia zmian powierzchniowych i stru-
kturalnych tych materialéw zwiazanych z procesem lagodne-
go badZ mocnego ich utleniania.

Zasadniczym celem niniejszej pracy byly systematyczne
badania serii wegli aktywnych utlenianych w réznych warun-
kach za pomoca utleniajacych reagentéw w fazie cieklej.
Zmiany dotyczace struktury porowatej, a takze chemii powie-
rzchni wegli aktywnych, §ledzono na podstawie pomiaréw
adsorpcyjnych.

Metodyka badan

Przemystowe wegle aktywne, tj. AG5, CWZ22, DTO,
HZCH i1 WD, ktdrych krétka charakterystyke przedstawiono
w tabeli 1, utleniano za pomoca 30% roztworu H;02, 30%
roztworu HCIO4 oraz 65% roztworu HNOs. Utlenianie wegli
aktywnych prowadzono dla tych trzech utleniaczy w tempe-
raturze pokojowej. Dodatkowo w przypadku 65% roztworu
kwasu azotowego utlenianie wegli aktywnych prowadzono
takze w temperaturze wrzenia mieszaniny reakcyjnej. Sposob
utleniania wegli aktywnych w temperaturze pokojowej byt
nastepujacy: Prébke wegla aktywnego o masie okolo
10 g wprowadzono do kolby okraglodennej, zamknigtej
chtodnica zwrotna, i dodawano stopniowo okoto 100 cm’ 30%
roztworu H202 lub 30% HClO4 lub tez 65% HNO3. Zawiesing
wegla mieszano przez trzy godziny. Po procesie utleniania we-
giel aktywny dekantowano i przemywano wielokrotnie woda
destylowana do uzyskania pH przesaczu réwnego pH wody
destylowanej. Prébke wegla aktywnego po utlenieniu suszono
w suszarce elektrycznej w temperaturze 110 °C w ciagu
czterech godzin.

Utlenianie wegli aktywnych 65% roztworem HNO3 w tem-
peraturze wrzenia przeprowadzono w nastgpujacy sposob:
Prébke wegla aktywnego o masie okolo 10 g wprowadzono
do kolby okragtodennej, zamknietej chtodnica zwrotna, i do-
dawano stopniowo okoto 100 cm® 65% HNO3. Mieszanine
ogrzewano. Po osiagnigciu temperatury wrzenia zawiesine
wegla aktywnego mieszano przez dwie godziny. Po ostudze-
niu wegiel aktywny dekantowano i przemywano wielokrotnie
woda destylowana do uzyskania pH przesaczu réwnego
pH wody destylowanej. Prébke wegla aktywnego po utle-
nieniu suszono w suszarce elektrycznej w temperaturze
110 °C w ciagu czterech godzin.
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Tabela 1. Podstawowe informacje o badanych weglach aktywnych

Symbol Pochodzenie wegla aktywnego Charakterystyka

AG5 GrytSkand, Hajnéwka, Polska Granulowany wegiel aktywny o wymiarach granul 1,00 mm, otrzymywany z wybranych gatunkéw
wegli kamiennych w procesie aktywacji parowo-gazowej, stosowany do adsorpcii z fazy gazowe]

Ccwz22 Carbon, Racibérz, Polska Wegiel pylisty, otrzymywany z wybranych gatunkéw drzew liSciastych, stosowany do adsomciji
z tazy cieklej w celach odbarwiajacych

DTO GryfSkand, Hajnéwka, Polska Wegiel ziarnowy (0,30 mm), otrzymywany z wybranych gatunkéw wegli kamiennych w procesie
aktywacji parowo-gazowej, stosowany do uzdatniania wody

HZCH GryfSkand, Hajnéwka, Polska Wegiel ziamowy (0,50+0,75 mm), otrzymywany z wybranych gatunkéw wegli kamiennych w procesie
aktywacji parowo-gazowej, stosowany do oczyszczania powietrza

wD GryfSkand, Hajnéwka, Polska Granulowany wegiel aktywny o wymiarach granul 0,75 mm, otrzymywany z wybranych gatunkéw
wegli kamiennych w procesie aktywaciji parowo-gazowej, stosowany do adsorpciji z fazy gazowej

Strukturalne zmiany wegli aktywnych, wywolane proce-
sem ich utleniania za pomoca réznych utleniaczy, badano
wyznaczajac niskotemperaturowe (=196 °C) izotermy adsor-
pcji azotu. Izotermy te wyznaczono za pomoca analizatora
adsorpcyjnego ASAP-2010 firmy Micromeritics (Norcross,
GA, USA).

Przykladowe doswiadczalne izotermy adsorpcji azotu
w temperaturze ~196 °C dla wyjéciowego wegla aktywnego
CWZ22 oraz wegla utlenionego za pomoca H207, HC1O4
Iub HNOs3 przedstawiono na rysunku 1 w uktadzie wspéi-
rzednych: adsorpcja azotu w gramach N2 na gram wegla
aktywnego w funkcji ci$nienia wzglednego w skali logaryt-
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Rys. 1. Do$wiadczaine izotermy adsorpcji azotu wtemperaturze ~196 °C

na prébkach niemodyfikowanego i utlenionego wegla aktywnego CWZ22

Powierzchniowe zmiany wegli aktywnych, wynikajace
z powstawania na ich powierzchni tlenowych grup funkcyj-
nych, w trakcie procesu utleniania za pomoca utleniaczy
o réznej mocy, badano wyznaczajac izotermy adsorpcji pary
wodnej w temperaturze 25 °C. Izotermy adsorpcji wyznaczo-
no metoda objetosciowa za pomocy mikrobiuretek cieczo-
wych [1].

Przyktadowe doswiadczalne izotermy adsorpeji pary wod-
nej dla wyjsciowego wegla aktywnego CWZ22 oraz wegla
utlenionego za pomoca H202, HC1O4 lub HNO3 przedstawio-
no na rysunku 2 w ukladzie wspélrzednych: adsorpcja pary
wodnej w gramach H20 na gram wegla aktywnego w funkcji
ciénienia wzglednego.
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Rys. 2. Dos$wiadczalne izotermy adsorpciji pary wodnej w temperaturze 25 °C
na prébkach niemodyfikowanego i utlenionego wegla aktywnego CWZ22

Dyskusja wynikéw

Struktura porowata

Wptyw utleniania wegli aktywnych na ich strukture poro-
wata badano wykorzystujac poréwnawcza metode 0 [5]. Za
pomoca tej metody wyznaczono catkowita powierzchnie wla-
Sciwa wegli aktywnych (St), objetos¢ mikroporéw (vmi) oraz
powierzchnig wlasciwa mezoporow (Sme). Idea tej — stosun-
kowo prostej —metody sprowadza si¢ do poréwnania do§wiad-
czalnej izotermy adsorpcji na porowatym ciele staltym z izo-
terma adsorpcji na standardowym nieporowatym adsorbencie
odniesienia [6].

Warto w tym miejscu podkresli¢, Ze zaréwno porowaty
adsorbent jak i nieporowaty adsorbent odniesienia winny
charakteryzowac¢ si¢ podobnymi wlasciwo$ciami powierzch-
niowymi. Jako standardowy adsorbent odniesienia wykorzy-
stano niegrafityzowana sadze BP280 firmy Cabot Co. Do-
$wiadczalna izoterma adsorpcji azotu w temperaturze —196 °C
na tej sadzy zostala przedstawiona w pracy [7]. Wykresy ok,
uzyskane na podstawie izoterm adsorpcji azotu w temperatu-
rze ~196 °C dla niemodyfikowanego 1 utlenionych wegli aktyw-
nych serii CWZ22, przedstawiono na rysunku 3.

Na podstawie liniowej czesci wykresu, dla matych wartosci
0%, wyznaczono catkowita powierzchni¢ wlasciwa wegli aktyw-
nych (St), natomiast na podstawie liniowej cze$ci wykresu,
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Rys. 3. Wykresy o dla azotu adsorbowanego w temperaturze —196 °C
na prébkach niemodyfikowanego i utlenionego wegla aktywnego CWZ22
dla duzych wartosci 0, wyznaczono objetosé mikroporéw
(vmi) 1 powierzchnie wlasciwa mezoporéw (Sme). Strukturalne
parametry dla niemodyfikowanych i utlenionych wegli aktyw-
nych, wyznaczone przy uzyciu metody o dla izoterm adsorpcji
azotu w temperaturze —196 °C, przedstawiono w tabeli 2.
Analiza wartosci parametréw struktury porowatej utlenio-
nych wegli aktywnych (tab.2) i por6wnawcza analiza izoterm
adsorpcji azotu dla wegli aktywnych serii CWZ22 (rys.1)
pozwala na wyciagniecie nastepujacych wnioskéw: Utlenia-
nie wegli aktywnych w stosunkowo lagodnych warunkach
(temperatura pokojowa) za pomoca HoO3, HCIO4 lub HNO;
Tabela 2. Parametry struktury porowatej niemodyfikowanych

iutlenionych wegli aktywnych, wyznaczone za pomoca metody o
na podstawie adsorpcji azotu w temperaturze —196 °C

Wl
aktywny m®/g cm’/g mgy % wag.
AGS5
niemodyfikowany 1060 0,41 46 16,9
utleniony Hz202 1130 042 56 14,4
utleniony HCIO4 1260 047 53 4.8
utleniony HNOa 1280 0,46 48 7,3
mochno utleniony HNO3 580 0,33 33 56
Cwz22
niemodyfikowany 1040 0,32 175 8,1
utleniony Hz0; 950 0,29 150 9,9
utleniony HCIO4 1030 0,31 175 3,1
utleniony HNO3 1020 0,31 170 34
mocno utleniony HNO3 470 0,15 44 46
DTO
niemodyfikowany 960 0,36 59 21,5
utleniony H202 860 0,32 51 19,8
utleniony HCIO4 1020 0,38 52 88
utleniony HNO3 1070 0,39 73 9,5
mocno utleniony HNO3 470 0,18 45 8,5
HZCH
niemodyfikowany 1690 0,68 45 34
utleniony H2O2 1580 0,63 37 2,7
utleniony HCIO4 1620 0,64 33 0,8
utleniony HNO3 1630 0,64 34 13
mocno utleniony HNO3 1090 0,42 30 11
WD
hiemodyfikowany 1300 0,62 90 20,9
utieniony Hz20z 1230 0,47 64 10,7
utleniony HCIO4 1210 0,46 59 2,0
utleniony HNO3 1210 0,45 44 2,9
mocno utieniony HNO3 560 0,22 20 29

nie powoduje drastycznych zmian struktury porowatej tych
wegli. W wypadku niektérych wegli aktywnych (AGS i DTO)
obserwowano pewne nieznaczne rozwiniecie struktury poro-
watej, objawiajace si¢ zwigkszeniem calkowitej powierzchni
wilasciwej (Si), zwigkszeniem objetosci mikroporéw (vimi)
1 zwigkszeniem powierzchni wlasciwej (Sme) dla wegli utle-
nionych w stosunku do wegli wyjsciowych. Efekty te byty
bardziej widoczne w wypadku kwasu azotowego i nadchloro-
wego niz w wypadku nadtlenku wodoru. Przyczyna rozwija-
nia struktury porowatej utlenionych wegli aktywnych jest —
Jjak sie wydaje —usuwanie czesci sktadnikéw nieorganicznych
zawartych w tych weglach. Swiadcza o tym dane liczbowe
procentowej zawartosci popiotu (w % wag.) dla wegli niemo-
dyfikowanych i utlenionych (tab.2), otrzymane na podstawie
pomiaréw grawimetrycznych ogrzewanych prébek wegla,
podczas przeptywu powietrza, do temperatury 1000 °C [8].
Dziatanie kwasami azotowym lub nadchlorowym powodowa-
lo wielokrotne zmniejszenie procentowej zawartosci popiotu
w weglach aktywnych. W wypadku innych wegli aktywnych
(CWZ22, HZCH i WD) obserwowano pewne nieznaczne po-
gorszenie wlasciwosci adsorpcyjnych fagodnie utlenionych
wegli aktywnych w stosunku do azotu. Pogorszenie tych
wia$ciwosci objawiato sig niewielkim zmniejszeniem warto-
§ci catkowitej powierzchni wlasciwej (St), objetosci mikropo-
réw (vmi) 1 powierzchni wlasciwej mezopordw (Sme) wegli
utlenionych H202, HC1O4 lub HNO3 w temperaturze pokojo-
wej, w stosunku do wegli niemodyfikowanych.

Zupelnie inne efekty wywolywat proces mocnego utleniania
wegli aktywnych za pomoca steZonego kwasu azotowego
w temperaturze wrzenia. W tym wypadku obserwowano (rys.1,
tab.2) drastyczna degradacje struktury porowatej mocno utlenio-
nych wegli aktywnych. Parametry charakteryzujace strukture
porowata zmniejszyly si¢ $rednio o okoto 50%. Dotyczylo to
zaréwno struktury mikro- jak i mezoporowatej. Tak wiec mocne
utlenienie wegli aktywnych powodowato bardzo znaczne obni-
Zenie ich wlasciwosci adsorpeyjnych wzgledem azotu.

Zmiany powierzchniowe

Wplyw utleniania wegli aktywnych na ich wiasciwosci
powierzchniowe badano wyznaczajac izotermy adsorpcji pa-
ry wodnej. Woda, bedac adsorbatem polarnym i oddziatujac
w procesie adsorpcji z tlenowymi grupami funkcyjnymi, po-
zwala na precyzyjna rejestracje zmian zachodzacych na po-
wierzchni wegli aktywnych. Przyktadowe do$wiadczalne izo-
termy adsorpciji (rys.2) pokazuja, Ze zaréwno proces tagodne-
go jak 1 mocnego utlenienia wegli aktywnych miat wptyw na
ich wlasciwosci adsorpcyjne w stosunku do wody. Adsorpcija
pary wodnej na niemodyfikowanych weglach aktywnych,
ktére ze swej natury charakteryzuja si¢ hydrofobowa powie-
rzchnia, byla stosunkowo mata w obszarze niskich réwnowa-
gowych cisniefl wzglednych (p/po<0,4). Byto to spowodowa-
ne stosunkowo mala liczba tlenowych grup funkcyjnych na
powierzchni weglowej, stanowiacych pierwotne centra adsor-
peyjne dla czasteczek wody. Lagodne utlenienie wegli aktyw-
nych za pomoca H202, HCIO4 lub HNO3 w temperaturze
pokojowej spowodowalo pewna poprawe wlasciwosci adsor-
peyjnych tych wegli w obszarze $rednich ci$niefi wzglednych
(0,2<p/po<0,6) (rys.2). Efektywno$§¢ utleniania wzrastata
w nastepujacej kolejnosci: H2O2<HCIO4<HNO3. W wypadku
mocno utlenionych wegli aktywnych przy uzyciu stezonego
HNOs w temperaturze wrzenia, pomimo znacznego zmniej-
szenia struktury porowatej (co wykazano analizujac izotermy
adsorpcji azotu), adsorpcja pary wodnej w obszarze niskich
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ciéniefi wzglednych (p/p.<0,4) byla znacznie wigksza niz dla
niemodyfikowanych i tagodnie utlenionych wegli aktywnych.
Byto to spowodowane tworzeniem na powierzchni weglowej
znacznej liczby tlenowych grup funkcyjnych. Grupy te, bedac
pierwotnymi centrami adsorpcyjnymi dla czasteczek wody, sa
odpowiedzialne za wzrost adsorpcji wody w tym obszarze
ci$niefi wzglednych. W przedziale wyzszych ciéniefi wzgled-
nych, tj. powyzej 0,4, kiedy przebiega proces kondensacji
kapilarnej, dla ktérego rozwiniecie struktury porowatej ma
dominujace znaczenie, obserwowano znaczne zmniejszenie
adsorpcji dla wegli mocno utlenionych w stosunku do wegli
niemodyfikowanych. W zwiazku z tym, takze w przedziale
ci$nient wzglednych wigkszych od 0,6, adsorpcja pary wodnej
na niemodyfikowanych weglach aktywnych byla znacznie
wieksza niz dla wegli mocno utlenionych. W celu iloS§ciowego
zilustrowania wplywu efektéw utleniania wegli aktywnych na
adsorpcje pary wodnej, w tabeli 3 przedstawiono ilos¢ zaad-
sorbowanej wody w cm3/g dla ci$niefi wzglednych p/po=0,2
oraz p/po=0,95.

Tabela 3. llo$¢ zaadsorbowanej wody na niemodyfikowanych
i utlenionych weglach aktywnych dla ci$nienia wzglgdnego (p/po)
réwnego odpowiednio 0,2i0,95

Wegiel Vo2 Vogs
aktywny cm/g cm’/g
AG5
niemodyfikowany 0,025 0,46
utleniony H202 0,032 0,45
utleniony HCIO4 0,021 047
utleniony HNO3 0,030 044
mocho utieniony HNO3 0,061 0,20
cwz22
niemodyfikowany 0,026 0,38
utleniony H202 0,019 0,39
utieniony HCIO4 0,025 0,36
utleniony HNO3 0,022 0,25
mocno utleniony HNO3 0,096 0,20
DTO
niemodyfikowany 0,017 0,36
utleniony H202 0,019 0,33
utleniony HCIO4 0,020 0,37
utleniony HNO3 0,020 0,32
mocno utleniony HNO3 0,062 0,17
HZCH
niemodyfikowany 0,013 0,70
utleniony Hz02 0,014 0,82
utleniony HCIO4 0,031 0,67
utleniony HNO3 0,019 0,82
mocno utieniony HNOa 0,073 0,30
WD
niemodyfikowany 0,011 0,44
utleniony HzO2 0,014 0,40
utleniony HCIO4 0,022 0,37
utieniony HNO3 0,017 0,42
mocnho utleniony HNO3 0,059 0,16

Lagodne utlenienie wegli aktywnych spowodowalo niewielki
wzrost adsorpcji wody dla cisnienia p/po=0,2, w stosunku do
wegli niemodyfikowanych, natomiast to tagodne utlenienie nie
zmienilo whasciwos$ci adsorpcyjnych wegli aktywnych w stosun-
ku do wody dla ci$nienia wzglednego p/po=0,95. Mocne utlenie-
nie wegli za pomoca HNO3 w temperaturze wrzenia spowodo-
wato kilkukrotny wzrost adsorpcji wody dla kazdego wegla
aktywnego dla p/p,=0.2 iréwnoczesnie 2+3-krotne zmniéjszenie
zaadsorbowanej wody dla p/p.=0,95.

Izotermy adsorpcji pary wodnej na niemodyfikowanych
weglach aktywnych reprezentuja V typ izoterm adsorpcji
wedtug klasyfikacji TUPAC[9]. Ten typ odzwierciedla bardzo

stabe oddzialywania czasteczek wody z powierzchnia weglowa
zawierajaca stosunkowo mala liczbg tlenowych grup funkceyj-
nych. Dubinin i Sierpifiski [10] zaproponowali proste réwna-
nie do opisu izotermy adsorpcji pary wodnej na powierzchni
weglowej. Réwnanie to dotyczy poczatkowej czesciizotermy,
kiedy to czasteczki wody adsorbuja si¢ na pierwotnych cen-
trach adsorpcyjnych bedacych tlenowymi grupami funkeyj-
nymi. Kazda czasteczka wody zaadsorbowana na pierwotnym
centrum adsorpcyjnym tworzy wtérne centrum adsorpcyjne,
ktére adsorbuje kolejna czasteczke wody poprzez utworzenie
wiazania wodorowego. W przypadku, gdy a, oznacza liczbe
pierwotnych centréw adsorpeyjnych, za§a oznacza ilo$¢ zaad-
sorbowanej wody dla ci$nienia wzglednego p/po=h, to réwna-
nie izotermy adsorpcji Dubinina-Sierpifiskiego (DS-1) moze
by¢ zapisane w nastgpujacej postaci [11]:
_%¢ch
=1 cn

gdzie c jest parametrem Kinetycznym.

Réwnanie (1) moze byé stosowane do opisu poczatkowe;j
czeéci izotermy adsorpcji pary wodnej na powierzchni weglo-
wej, tj. kiedy h<l/c. Model adsorpcji reprezentowanej za
pomoca réwnania (1) zostal nastgpnie rozwiniety takze przez
Dubinina i Sierpifiskiego [12]. Nowe réwnanie, zwane réw-
naniem Dubinina-Sierpifiskiego (DS-2), moze by¢ zapisane
w nastepujacej postaci:

M

a

h_c(a(,+a)(1—ka) @

gdzie k jest parametrem uwzgledniajacym zmniejszenie si¢

liczby miejsc adsorpcyjnych na skutek zapelniania sig doste-
pnej przestrzeni adsorpeyjne;.

Réwnanie (2) moze by¢ stosowane do opisu izoterm adsor-
pcji pary wodnej na adsorbentach weglowych w przedziale
wyzszych cisniefi wzglednych (0,1<h<1,0), w poréwnaniu
z réwnaniem DS-1. W niniejszej pracy do opisu izoterm ad-
sorpcji pary wodnej na adsorbentach weglowych wykorzysta-
no takze klasyczne réwnanie teorii objetosciowego zapelnia-
nia mikroporéw Dubinina- Astachowa (DA-n) o nastepujacej

postaci [13]: n
a=ao exp [— [B%o) } 3)

gdzie a jest iloscia zaadsorbowanej wody w gramach na gram
adsorbentu w temperaturze T i dla ci$nienia wzglednego p/po,
ao jest catkowita iloscia wody zaadsorbowanej na danym ad-
sorbencie, A=RT In(po/p) jest potencjalem adsorpcyjnym,
E, jest charakterystyczna energia adsorpcji dla adsorbatu od-
niesienia (zazwyczaj jest nim benzen), B jest wspétczynnikiem
podobiefistwa (dla wody réwnym 0,203), za§ n jest niezalez-
nym od temperatury parametrem okreslajacym typ struktury
porowatej oraz nature badanego uktadu adsorpcyjnego.

Réwnanie (3) zostalo rozszerzone przez Jarofica, Chome
i wsp. [14], dzieki czemu uzyskano réwnanie Jarofica-Chomy
o0 nastgpujacej postaci:

a=aoexp{1+ A) jl 4

Bp

gdzie p i v sa parametrami rozkladu gamma stosowanego do
opisu strukturalnej niejednorodnosci adsorbentu.

Réwnania (3) i (4) stosowano do opisu izoterm adsorpcji
pary wodnej na weglach aktywnych w calym przedziale mie-
rzonych ci$nien wzglednych.

Izotermy adsorpcji pary wodnej na weglach aktywnych
sa zazwyczaj opisywane za pomoca réwnan DS-1 i DS-2,
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natomiast inne réwnania izoterm adsorpcji sa niezwykle rzadko
stosowane do badania adsorpcji wody na tych adsorbentach.
Parametry réwnai izoterm adsorpcji DS-1, DS-2, DA-n i JC-3,
uzyskane na podstawie aproksymacji doswiadczalnych izo-
term adsorpcji pary wodnej na niemodyfikowanych i utlenio-
nych weglach aktywnych, w odpowiednich dla danego réw-
nania przedzialach cisniei wzglednych p/p., przedstawiono
w tabelach 41 5. W tabelach tych przedstawiono takZe warto-
$ci odchylenia standardowego o, charakteryzujacego doktad-
no§¢ aproksymacji. Wartosci te obliczono za pomoca naste-

pujacej zaleznosci: 05
N 2

)
i=1
c= N_1 )
gdzie a1 a° sa odpowiednio dos§wiadczalnymi i obliczonymi
warto$ciami adsorpcji pary wodnej na weglu aktywnym, nato-
miast N jest liczba punktéw doswiadczalnych.

Analiza parametréw przedstawionych w tabelach 41 5 dla
kazdego z réwnail izoterm adsorpcji pozwolita na sformuto-
wanie nastepujacych wnioskéw: Klasyczne réwnania izoterm
adsorpcji DS-1 1 DS-2 opisuja adsorpcje pary wodnej w ogra-
niczonym przedziale ci$niefi wzglednych. Réwnanie DS-1 (1)
moze by¢ stosowane od najnizszych cis$niel wzglednych do
Srednich cisnielt wzglednych mniejszych od okoto 0,6 (rys.4).
Réwnanie DS-2 (2) moze by¢ stosowane dla cisnien wzgled-
nych od okoto 0,1 do wysokich cisnieri wzglednych réwnych
0,96+0,99 (rys.4). W odr6znieniu od tego przeprowadzona
analiza pokazata, ze réwnania DA-n (3) i JC-3 (4) dobrze
opisuja do$wiadczalne izotermy adsorpcji pary wodnej na
weglach aktywnych w calym przedziale mierzonych ci$niefi
wzglednych, tj. od okoto 0,02 do 0,96+0,99 (rys.4). Gidwnym
parametrem réwnari DS-11i DS-2 jest a,, kt6re oznacza liczbe
pierwotnych centréw adsorpcyjnych na powierzchni weglo-
wej. Dla wigkszosci badanych wegli aktywnych parametr a,
dla réwnania DS-1 rosnie w nastepujacej kolejnosci: wegiel
aktywny niemodyfikowany < wegiel utleniony H20» < wegiel
utleniony HCIO4 < wegiel utleniony HNOs3. Jest to parametr
niewatpliwie proporcjonalny do liczby tlenowych grup fun-
kcyjnych, jakie udato si¢ wprowadzié na powierzchnie weglo-
w4 na skutek procesu utleniania. Wskazuje on réwniez na moc
odpowiedniego utleniacza.
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Rys. 4. Aproksymacja doéwiadczalnej izotermy adsorpcji pary wodnej,
zmierzonej w temperaturze 25 °C, na niemodyfikowanym weglu aktywnym
CWZ22 za pomocq réwnati DS-1, DS-2, DA-n i JC-3
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Rys. 5. Aproksymacija za pomocg réwnari DS-1, DS-2, DA-niJC-3
do$wiadczalnej izotermy adsorpciji pary wodnej, zmierzonej w temperaturze
25 °C, na weglu aktywnym CWZ22 utlenionym za pomoca stezonego
kwasu azotowego w temperaturze wrzenia

Dodatkowo nalezy stwierdzié, ze réwnania DS-11DS-2 nie
nadaja sig do opisu izoterm adsorpcji pary wodnej na silnie
utlenionych weglach aktywnych (rys.5). Swiadcza o tym dwa
nastepujace fakty: po pierwsze uzyskiwane wartosci parame-
tréw a,=10,4+27,9 g/g dla réwnania DS-1 i a,=1,73+2,70 g/g
dla réwnania DS-2, dla wegli aktywnych mocno utlenionych
stezonym kwasem azotowym w temperaturze wrzenia, byly
o dwa rzedy wielkosci wieksze od parametréw a, uzyskanych
dla wegli aktywnych utlenionych HClO4 i HNO3 w tempera-
turze pokojowej. Wartosci te byly zbyt duze na to, aby mozna
im bylto przypisac rzeczywisty sens fizyczny. Nawet najsil-
niejsze utlenianie nie jest w stanie wytworzy¢ tak duzej liczby
tlenowych grup funkcyjnych na powierzchni wegli aktyw-
nych [15]. Uzyskane wartosci parametrow a, dla mocno utle-
nionych wegli aktywnych wynikaja z formalnego dopasowa-
nia réwnan DS-1 i DS-2 do punktéw doswiadczalnych izoter-
my adsorpcji. Otrzymane stosunkowo duze wartosci odchy-
lenia standardowego (tab.4) dlaréwnan DS-11DS-2 dla wegli
aktywnych mocno utlenionych HNO3 sa drugim faktem wska-
zujacym na to, ze réwnafi tych nie nalezy stosowac¢ do opisu
adsorpcji pary wodnej na tych wlasnie weglach aktywnych.

Diametralnie inne wyniki otrzymano w wypadku zastoso-
wania réwnaid DA-n i JC-3 do opisu izoterm adsorpcji pary
wodnej na niemodyfikowanych, tagodnie utlenionych i moc-
no utlenionych weglach aktywnych (tab.5, rys.4 i 5). Stwier-
dzono, ze oba réwnania z nieomal jednakowa doktadnoscia
opisuja izotermy adsorpcji pary wodnej, zaréwno na weglach
niemodyfikowanych (rys.4), tagodnie utlenionych jak i moc-
no utlenionych (rys.5), poprawnie oddajac zmiane ksztaltu
izoterm wywotana efektem mocnego utlenienia. Sens fizycz-
ny parametru a, jest inny w wypadku réwnaii DA-niJC-3 niz
w wypadku réwnafi DS-1 1 DS-2. Tutaj a, jest calkowita
pojemnoscia adsorpcyjna adsorbentu w stosunku do wody.
Mocne utlenianie wegli aktywnych, prowadzace do czescio-
wej degradacji ich struktury porowatej, powodowalo istotne
zmniejszenie parametru ao (tab.5). Analiza wartosci chara-
kterystycznej energii adsorpcji (Eo) (parametru réwnania DA-n)
wskazujena jeszcze jedno ciekawe spostrzezenie. Oté2 proces
utleniania prowadzit do zwigkszenia liczby tlenowych grup
funkcyjnych na powierzchni weglowej, co z kolei prowadzito
do wzrostu energii oddzialywania tej powierzchni z czasteczkami

T BT
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Tabela 4. Parametry struktury porowatej niemodyfikowanych i utlenionych wegli aktywnych, wyznaczone na podstawie do$wiadczalnych izoterm
adsorpciji pary wodnej w temperaturze 25 °C za pomoca réwhania Dubinina-Sierpifiskiego (DS-1) (1) | Dubinina-Siefpiriskiego (DS-2) (2)
DS-1 Ds-2
Symbol wegla
AGS
niemodyfikowany 0,067 1,18 0,021+0,59 0,0073 0,051 1,51 0,80 0,13+0,96 0,0288
utleniony Hz202 0,083 1,24 0,085+0,60 0,0047 0,058 1,69 0,98 0,13+0,97 0,0296
utleniony HCIO4 0,082 1,26 0,100+0,60 0,0050 0,035 1,98 1,06 0,10+0,99 0,0187
utleniony HNOs 0,105 1,27 0,120+0,57 0,0076 0,037 2,25 1,24 0,12+0,98 0,0207
mocno utleniony HNO3 10,4 0,022 0,021+0,59 0,0120 2,49 0,096 1,24 0,11+0,95 0,0580
cwz22
niemodyfikowany 0,055 1,33 0,008+0,56 0,0057 0,063 1,40 0,94 0,11+0,98 0,0278
utleniony HxO2 0,095 1,08 0,021+0,63 0,0085 0,044 1,62 1,10 0,11+0,96 0,0221
utleniony HCIO4 0,198 0,83 0,017+0,62 0,0089 0,084 1,51 1,24 0,13+0,95 0,0241
utleniony HNO3 0,221 0,72 0,021+0,61 0,0088 0,035 2,33 2,40 0,15+0,99 0,0186
mocno utleniony HNO3 25,0 0,013 0,008+0,59 0,0276 1,73 0,35 3,40 0,09+0,99 0,0305
DTO
niemodyfikowany 0,095 0,91 0,021+0,58 0,0100 0,049 1,42 0,96 0,15+0,99 0,0345
utleniony Hz02 0,089 0,92 0,021+0,61 0,0094 0,061 1,20 0,72 0,15+0,97 0,0248
utleniony HCIO4 0,079 1,17 0,021+0,61 0,0189 0,045 1,71 1,19 0,15+0,99 0,0741
utleniony HNO3 0,075 1,12 0,030+0,57 0,0023 0,058 1,387 1,02 0,15+0,95 0,0226
mocno utieniony HNO3 15,00 0,014 0,008+0,61 0,0167 2,44 0,096 2,06 0,17+0,95 0,0639
HZCH
niemodyfikowany 0,016 1,58 0,16+0,58 0,0134 0,021 1,66 0,52 0,16+0,96 0,0319
utleniony H20> 0,022 1,62 0,12+0,56 0,0072 0,024 1,73 0,50 0,12+0,95 0,0322
utleniony HCIO4 0,069 1,40 0,10+0,56 0,0040 0,068 1,63 0,53 0,10+0,96 0,0237
utleniony HNO3 0,095 1,36 0,13+0,59 0,0185 0,033 1,96 0,61 0,13+0,95 0,0255
mocno utleniony HNO3 27,9 0,011 0,03+0,62 0,0109 2,70 0,11 0,37 0,11+0,95 0,0375
WD
niemodyfikowany 0,025 1,26 0,021+0,63 0,0039 0,031 1,22 0,41 0,17+0,99 0,0288
utleniony HxOz 0,036 1,32 0,017+0,59 0,0026 0,041 1,35 0,72 0,11+0,99 0,0865
utleniony HCIO4 0,060 1,15 0,017+0,62 0,0059 0,043 1,42 0,87 0,17+0,97 0,0294
utleniony HNOg 0,051 1,26 0,021+0,60 0,0052 0,039 1,62 0,84 0,11+0,99 0,0297
mocno utleniony HNO3 14 0,017 0,008+0,59 0,0149 2,58 0,089 2,30 0,17+0,95 0,0577
Tabela 5. Parametry struktury porowatej niemodytikowanych i utienionych wegli aktywnych, wyznaczone na podstawie do$wiadczalnych izoterm
adsorpciji pary wodnej w temperaturze 25 °C za pomoca réwnania Dubinina-Astachowa (DA-n) (3) i Jarofica-Chomy (JC-3) (4)
DA-n JC-3
Symbol wegla
aktywnego E a
ynes o5 kJ/mol n P/po o oo | kimot | Y Plpo °
AG5
niemodyfikowany 0,470 6,44 1,51 0,021+0,96 0,0164 0,438 4,32 2,01 0,021+0,96 0,0142
utleniony H202 0,462 7,97 1,49 0,085+0,97 0,0195 0,444 548 2,20 0,085+0,97 0,0180
utleniony HCIO4 0,483 7,95 1,67 0,100+0,99 0,0111 0,466 578 2,44 0,100+0,99 0,0106
utleniony HNO3 0,460 9,30 1,77 0,065+0,98 0,0128 0,449 7,01 2,59 0,065+0,98 0,0128
mocno utleniony HNO3 0,214 13,9 0,74 0,021+0,95 0,0588 0,183 3,26 0,64 0,021+0,95 0,0127
Ccwz22
niemodyfikowany 0,410 6,63 1,04 0,008+0,98 0,0107 0,365 3,00 1,21 0,008+0,98 0,0205
utleniony HzO2 0,411 6,92 1,10 0,021+0,96 0,0083 0,363 3,81 1,48 0,021+0,96 0,0181
utleniony HCIQ4 0,375 8,76 1,08 0,017+0,95 0,0078 0,335 4,73 1,46 0,017+0,95 0,0161
utleniony HNO3 0,257 11,2 1,39 0,021+0,99 0,0054 0,248 6,12 1,64 0,021+0,99 0,0101
mocno utleniony HNO3 0,205 25,8 1,14 0,008+0,99 0,0043 0,194 10,2 1,11 0,008+0,99 0,011
DTO
niemodyfikowany 0,379 6,25 1,28 0,021+0,99 0,0157 0,356 3,75 1,73 0,021+0,99 0,0140
utleniony H,Op 0,367 5,80 1,14 0,021+0,97 0,0135 0,336 2,88 1,38 0,021+0,97 0,0073
utleniony HCIO4 0,392 7,58 1,35 0,021+0,99 0,0110 0,370 4,46 1,75 0,021+0,99 0,0090
utleniony HNO3 0,354 6,85 1,15 0,030+0,95 0,0130 0,319 3,70 1,60 0,030+0,95 0,0092
mocno utleniony HNO3 0,181 16,7 0,70 0,008+0,95 0,0045 0,154 3,59 0,59 0,008+0,95 0,0101
HZCH
niemodyfikowany 0,706 562 2,18 0,16+0,96 0,0190 0,694 571 4,61 0,16+0,96 0,0183
utieniony Hz202 0,787 6,03 1,84 0,12+0,95 0,0344 0,746 584 3,94 0,124+0,95 0,0391
utleniony HCIO4 0,724 6,35 1,30 0,10+0,96 0,0252 0,678 3,67 1,69 0,10+0,96 0,0282
utleniony HNO3 0,795 7,26 1,563 0,13+0,95 0,0251 0,759 5,60 2,61 0,13+0,95 0,0346
mocno utleniony HNO3 0,327 1.8 0,80 0,03+0,95 0,0075 0,281 3,57 0,79 0,03+0,95 0,0170
wD
niemodyfikowany 0477 3,87 1,43 0,021+0,99 0,0252 0,470 2,18 1,76 0,021+0,99 0,0154
utleniony H20, 0,431 5,16 1,17 0,017+0,99 0,0159 0,409 249 1,42 0,017+0,99 0,0138
utleniony HCIO4 0,400 5,94 1,26 0,017+0,97 0,0139 0,377 3,32 1,63 0,017+0,97 0,0079
utleniony HNO3 0,449 6,00 1,42 0,021+0,99 0,0144 0,429 3,87 1,97 0,021+0,99 0,0103
mocno utleniony HNO3 0,169 17,3 0,74 0,008+0,95 0,0038 0,142 4,53 0,68 0,008+0,95 0,0094
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wody. Wzrost energii adsorpcji spowodowat regularny wzrost, dla
wszystkich badanych wegli aktywnych, charakterystycznej ener-
giiadsorpcji (Eo) od wegla niemodyfikowanego (Eo=4+6 kJ/mol),
poprzez tagodnie utleniony (Eo=7-+9 kJ/mol), az do mocno utle-
nionego (Eo=17+25 kJ/mol) (tab.5).

Jak si¢ wydaje, proces mocnego utleniania powierzchni
weglowej stezonym kwasem azotowym w temperaturze wrze-
nia powoduje wytworzenie tak duzej liczby grup funkcyj-
nych, Ze zmienia si¢ mechanizm adsorpcji wody na tych
weglach aktywnych, w poréwnaniu z weglami aktywnymi
niemodyfikowanymi i lagodnie utlenionymi. Mocne utlenia-
nie powierzchni weglowej powoduje, Ze tlenowe grupy fun-
kcyjne sa bardzo gesto upakowane na powierzchni, w zwiazku
z czym czasteczki wody adsorbowane na tych grupach fun-
kcyjnych sa tak blisko siebie potozZone, Ze tworza ze soba
wiazania wodorowe, a takze tworza wiazania wodorowe z ko-
lejnymi czasteczkami wody z fazy gazowej. W wypadku
mocno utlenionych wegli aktywnych mamy wigc do czynie-
nia nie z pojedynczymi miejscami adsorpcyjnymi, lecz raczej
z pewnymi platami adsorpcyjnymi. Sprzyja to wiec znacznie
wigkszej adsorpcji wody dla stosunkowo matych cisnied
wzglednych. Wynika stad zmiana ksztattu izotermy adsorpcji
dla wegla mocno utlenionego (rys.5), w poréwnaniu z weglem
niemodyfikowanym (rys.4).

Zagadnienie adsorpcji wody na niemodyfikowanej i utle-
nionej powierzchni weglowej moznarozwazaé takze z punktu
widzenia niejednorodnosci tej powierzchni. Jakosciowa in-
formacj¢ o wlasciwosciach tej powierzchni, na ktérej biegnie
proces adsorpcji, mozna uzyskac analizujac funkcje rozktadu
potencijalu adsorpcyjnego A, ktérego definicj¢ przytoczono
opisujacréwnanie DA-n (3). lo$¢ zaadsorbowanej substancji,
przeliczona na objeto$¢ ciektego adsorbatu na jednostke masy
adsorbentu, oddaje objeto$¢ poréw adsorbentu zapetnionych
cieklym adsorbatem dla danego ciSnienia réwnowagowego
(p) i temperatury (T). Jesli V; odpowiada maksymalnej obje-
tosci adsorbatu, to za pomoca Vi—V mozna zdefiniowaé obje-
to$¢ niezapelnionych poréw odpowiadajaca potencjatowi ad-
sorpcyjnemu mniejszemu od A, czyli réZnica ta jest nieznor-
malizowanym *rozkladem calkowym potencjalu
adsorpcyjnego Xn (A) [16]. Pierwsza pochodna tego catko-
wego rozkladu wzgledem A jest nieznormalizowanym rézni-
czkowym rozkladem potencjalu adsorpcyjnego:

X(A) = dXn (A)dA = d(Vi-V)/dA = —dV(A)/dA  (6)

Funkcje rozkladu potencjatu adsorpcyjnego obliczono na
podstawie zaleznosci (6), rézniczkujac krzywe charakterysty-
czne wody [17], ktére z kolei otrzymano z do§wiadczalnych
izoterm adsorpcji pary wodnej na badanych weglach aktyw-
nych. Narysunku 6 przedstawiono funkcje rozktadu potencja-
tu adsorpcyjnego dla niemodyfikowanego i utlenionego za
pomoca H20; oraz HCIO4 wegla aktywnego CWZ22, nato-
miast na rysunku 7 przedstawiono funkcje rozktadu potencja-
tu adsorpcyjnego dla wegla niemodyfikowanego i utlenione-
go lagodnie (za pomoca HNO3 w temperaturze pokojowej)
oraz mocno utlenionego (za pomoca HNO3 w temperaturze
wrzenia) wegla aktywnego CWZ22.

Funkcje rozktadu przedstawione na rysunku 6 wskazuja, ze
charakter chemiczny powierzchni wegla utlenionego za po-
moca H202 zmienil sie nieznacznie, natomiast w wypadku
utleniania HC1O4 obserwowano pojawienie si¢ nowego, dobrze
uksztattowanego piku, swiadczacego o nowych, silnych od-
dziatywaniach czasteczek wody z powierzchnia utlenionego
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Rys. 7. Funkcje rozkladu potencjatu adsorpcyjnego dla wody adsotbowanej

na prébkach niemodyfikowanego wegla aktywnego CWZ22 oraz utlenionego
za pomocg HNO3 w temperaturze pokojowej i temperaturze wrzenia

Rozktad potencjatu adsorpcyjnego, cm3-mol/g-kJ

wegla aktywnego. Podobnie istotne zmiany dotycza utlenio-
nych wegli aktywnych (rys.7).

Bardzo mocne utlenienie powierzchni weglowej doprowa-
dzito do pojawienia sie szerokiego piku na funkcji rozktadu
potencjatu adsorpcyjnego wody w obszarze duzych wartosci
potencjatu adsorpcyjnego (6+10 kJ/mol), czyli matych warto-
§ci ci$nieft wzglednych. W tym obszarze cisniert wzglednych
mial miejsce proces intensywnej adsorpcji czasteczek wody.
Wytworzone wigc zostaly centra adsorpcyjne o duzej energii
adsorpcji.

Podsumowujac przedstawione rozwazania nalezy stwier-
dzié, ze proces utleniania wegli aktywnych, zaréwno tagod-
nego jak 1 mocnego, wplywa na ich wlaSciwosci powierzch-
niowe i strukturalne. Zmiany tych wlasciwosci wygodnie jest
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rejestrowaé metodami adsorpcyjnymi dla niepolarnych i po-
larnych adsorbatéw. Niektdre z tych metod zaprezentowano
W niniejszej pracy.

Niniejsza prace wykonano w ramach projektu badawczego
nr 820/WAT, sfinansowanego przez KBN w roku 1998.
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Oxidation-Induced Changes in the Surface and Structural Properties
of Active Carbons

The objective of the studywas to investigate how liquid-phase
oxidation with H20;, HClO4 or HNOj3 affects the surface and
structural properties of active carbons. To evaluate structural
properties use was made of low-temperature (—196 °C) experi-
mental adsorption isotherms of nitrogen measured on unmodi-
Jied and oxidized carbons. Experimental adsorption isotherms
of water vapor (measured on unmodified and oxidized active
carbons at 25 °C) were used to determine surface properties.
The oxidation process was fuond to influence the parameters
the porous structure. This influence was particularly distinct
when the samples were oxidized with HNOj at its boiling
temperature. The oxidation process also changed the surface

properties of the carbons, thus increasing the amount of adsor-
bed water vapor. In strongly oxidized active carbons samples
a change in the adsorption mechanism was observed (as com-
pared to unmodified or weakly oxidized samples). This obser-
vation was confirmed quantitatively by the parameters of the
adsorption equations which were used to describe the experi-
mental isotherms. The oxygen groups that form in the course of
the oxidation process were found to alter the mechanism gover-
ning water phase formation on the carbon surface. This is
reflected by the substantial changes in the adsorption potential
distributions due to progressive oxidation of the carbon surface.
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